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Verfahren zur Herstellung von synthetischen Kohlenwasserstof fen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung 
von synthetischen Kohlenwasserstof fen, das die Oligomerisation 
von l-01efinen mit 8 bis 30 C-Atomen umfasst. 





10 Kohlenwasserstof fe auf Basis von 1-Olefinen mit 8 bis 30 C-Atomen 
werden als so genannte Grundole in teil- oder vollsynthetischen 
Motorenolen verwendet. Die Herstellung dieser Grundole umfasst 
als zentralen Schritt die Oligomerisation von 1-Olef inen mit 8 
bis 30 C-Atomen- In der uberwiegenden Zahl der Falle erfolgt die 
15 Oligomerisation in Gegenwart von Bortrif luorid und einer proti- 
schen Verbindung, die mit Bortrif luorid einen Komplex bilden kann 
und die ublicherweise auch als Aktivator, Promotor oder Cokataly- 
sator bezeichnet wird. Als Aktivator werden im Stand der Technik 
insbesondere Alkohole (siehe US 3,149,178, US 3,382,291, 
20 US 3,780,128, US 4,045,507, US 4,045,508, US 5,284,988, 
US 5,498,815, EP-A 349 276 und EP-A 1 006 097), Wasser 
(US 3,763,244, EP-A 349 276, EP-A 1 006 097) und Carbonsauren 
(US 3,149,178) genannt. Verschiedentlich wurden auch aprotische 
Verbindungen wie Ether, Ester aliphatischer Carbonsauren, Ketone, 
25 Aldehyde und Saureanhydride als Aktivatoren, Promotoren bzw. Co- 
katalysatoren vorgeschlagen. 

Die im Stand der Technik beschriebene Oligomerisation von 1-Ole- 
finen in Gegenwart von Bortrif luorid und eines protischen Aktiva- 

30 tors hat jedoch eine Reihe von Nachteilen. Zum einen ist es er- 
*£^grde r 1 ick ^ >^#J - hohen Konzentrationen an freiem BF 3 zu arbeiten, 
um eine hinreichende Aktivitat des Katalysators und einen ausrei- 
chenden Umsatz der 1-Olefine zu erzielen. In der Regel muss man 
daher die Reaktionsmischung bei der Oligomerisation mit Bortri- 

35 fluorid ubersattigen und hohen Bortrif luorid-Drucken im Reaktor - 
in der Regel > 2 bar - arbeiten* Der Verbrauch an Bortrif luorid 
ist folglich hoch und kann selbst bei aufwendigen Rlickf uhrungs- 
maJ3nahmen nicht unter 2 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge 
an l-01efin, verringert werden. Der hohe Verbrauch an Bortrifluo- 

40 rid ist in zweierlei Hinsicht von Nachteil, denn zu den Kosten 
fiir das Bortrif luorid selber kommen auch die Kosten fur die Ent- 
sorgung der bei der Aufarbeitung anfallenden f luorhaltigen Abwas- 
ser . 
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Von Nachteil ist weiterhin, dass auf diesem Wege Grundole der 
wirtschaftlich besonders interessanten Viskositat von 4 mm 2 /sec 
(auch als PA04 bezeichnet) nur als Koppelprodukte mit Grundolen 
hoherer Viskositatsklassen, z. B. mit 6 bis 8 mm 2 /sec, erhalten 
5 werden. Angaben zu Viskositaten beziehen sich hier und im Folgen- 
den auf die mit einem Ubbelohde-Viskosimeter gemaB DIN 51562-1 
bis 4 bestimmte kinematische Viskositat der Grundole bei 100 °C in 
mm 2 /sec / soweit nichts anderes angegeben ist, Grundole der Visko- 
sitatsklasse 5 mm 2 /sec (PA05) sind bislang auf diesem Weg nicht 
10 zuganglich. 

Die Gewinnung von PA04 erfolgt dabei durch fraktionierte Destil- 
lation, wobei zunachst unumgesetztes 1 -Olefin und Dimer abge- 
trennt und anschlieBend PA04, das uberwiegend aus Trimeren und 
15 Tetrameren besteht, von Produkten hoherer Viskositat abdestil- 
liert wird. Hierdurch erhohen sich die Herstellungskosten fur 
PA04 zusatzlich. Zudem weist das als Destillat erhaltene PA04 nur 

inem maBigen Viskositats index auf, was insbesondere im Hinblick 
auf die Verwendung von PA04 in Leichtlaufmotorenolen unerwiinscht 
20 ist. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die hier geschilderten Pro- 
bleme zu losen. So beschreiben beispielsweise die US 5,284,988 
und die US 5,498,815 Verfahren zur Herstellung von synthetischen 

25 Kohlenwasserstof fen, bei dem zunachst ein 1-Olefin dimerisiert 
wird. Dieses Dimere wird anschlieBend isomerisiert und dann mit 
einem weiteren 1-Olef in in Gegenwart eines Bortrif luorid-Kataly- 
sators umgesetzt. Auf diesem Wege kann man ein PA04 mit einem ho- 
hen Viskositat sindex herstellen. Allerdings ist dieses Verfahren 

30 sehr aufwendig. 

Die WO 01/21675 beschreibt ein Verfahren, bei dem zunachst ein 
l-0lefin in Gegenwart von Ubergangsmetall-Katalysatoren oligome- 
risiert wird, hieraus der niedermolekulare Teil abgetrennt und 
35 anschlieBend der niedermolekulare Teil in Gegenwart eines sauren 
Katalysators, beispielsweise eines Bortrif luorid-Alkoholkomplexes 
umgesetzt wird. Zum einen sind die verwendeten Metallocen-Kataly- 
satoren teuer. Zudem handelt es sich auch hierbei um eine Koppel- 
produktion von PA04 mit Produkten hoherer Viskositat. 

40 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein Ver- 
fahren zur Herstellung von synthetischen Kohlenwasserstof fen 
durch Oligomerisation von l-01efinen in Gegenwart von Bortrifluo- 
rid-Katalysatoren bereitzustellen, das mit einem geringeren Bor- 
45 trif luorid-Verbrauch auskommt. Zudem sollte das Verfahren zur 
Herstellung von Kohlenwasserstof fen der Viskositatsklassen 
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4 mm 2 /sec (= PA04) bis 5 mm 2 /sec (PA05) geeignet sein, ohne dass 
das Wertprodukt destilliert werden muss. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe durch 
5 ein Verfahren gelost wird, bei dem das zur Oligomerisation einge- 
setzte Reaktionsgemisch neben Bortrif luorid und mindestens einer 
protischen Aktivator verbindung (im Folgenden Aktivator) wenig- 
stens eine weitere Verbindung enthalt, die ausgewahlt ist unter 

10 - aprotischen organischen Verbindungen A2 f die wenigstens ein 
Heteroatom, ausgewahlt unter Sauerstoff und Stickstoff , auf- 
weisen und die mit Bortrif luorid einen Komplex bilden konnen, 
und 

15 - Chlorkohlenwasserstoffen mit 1 bis 6 C-Atomen und 1, 2 oder 3 
Chloratomen, 

«K»\\wobei das Molverhaltnis von Bortrif luorid zur Gesamtmenge an Ver- 
^^^^ bindung Al und A2 im Bereich von 0,8:1 bis 4:1 liegt. 
20 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung eines synthetischen Kohlenwasserstof f s, umfassend die 
Oligomerisation von l-01efinen mit 8 bis 30 C-Atomen in Gegenwart 
von Bortrif luorid und wenigstens einem protischen Aktivator Al, 

25 dadurch gekennzeichnet, dass man die Reaktion in Gegenwart wenig- 
stens einer weiteren Verbindung durchfiihrt, die ausgewahlt ist 
unter den vorstehend definierten aprotischen organischen Verbin- 
dungen A2 und den vorstehend definierten Chlorkohlenwasserstof- 
fen, wobei das Molverhaltnis von Bortrif luorid zur Gesamtmenge an 

30 Verbindung Al und A2 im Bereich von 0,8:1 bis 4:1 liegt. 

Man vermutet, dass durch die Gegenwart der Verbindung A2 oder des 
Chlorkohlenwasserstoffs im Reaktionsgemisch die Aktivitat der ka- 
talytisch aktiven Bortrif luorid-Spezies - moglicherweise als 
35 Folge einer besseren Loslichkeit der katalytisch aktiven Spezies 
im Reaktionsgemisch und/oder als Folge einer Aciditatssteigerung 
katalytisch aktiven Spezies - erhoht wird, so dass bei gleicher 
BF 3 -Konzentration ein besserer Umsatz erreicht wird. Vermutlich 
aus diesen Griinden ist eine hohe Bortrif luorid-Konzentration im 
40 Reaktionsgemisch (und folglich ein hoher Bortrif luorid-Druck im 
Reaktor) zur Erreichung zufriedenstellender Umsatze nicht er f or- 
der lich. Zudem lassen sich auf diese Weise auch hohe Umsatze der 
eingesetzten 1-Olefine erreichen, ohne dass eine verstarkte Bil- 
dung von hoheren Oligomeren auftritt, so dass sich auf diesem 
45 Wege gezielt niedrigviskose Produkte herstellen lassen. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorteilhafterweise bei 
BF 3 -Konzentrationen durchgefuhrt , die die Sattigungskonzentration 
an BF 3 im Reaktionsgemisch bei Reaktionstemperatur und Normal- 
druck, d. h. einem BF 3 -Partialdruck von 1013 mbar, nicht oder nur 
5 unwesentlich, zumindest zu Beginn der Umsetzung, uberschreiten. 
Vorzugsweise betragt die Konzentration an BF3 im Reaktionsgemisch 
nicht mehr als 120 % dieser Sattigungskonzentration und liegt 
insbesondere bei der Sattigungskonzentration und besonders bevor- 
zugt darunter, z. B. bei hochstens 90 %, bezogen auf den Wert der 
10 Sattigungskonzentration. Die Sattigungskonzentration kann vom 
Fachmann in einfacher Weise durch Einleiten von BF3 in ein be- 
stimmtes Volumen der Reaktionsmischung bis zur Sattigung bei Nor- 
maldruck und Auswiegen des eingeleiteten BF 3 bestimmt werden. 

15 Die Bortrif luorid-Konzentration im Reaktionsgemisch betragt daher 

in der Regel weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
^ 2 Gew.-% und liegt insbesondere im Bereich von 0,1 bis 
■ < 2 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,3 bis 1,8 Gew.-% und 
w speziell im Bereich von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
20 samtgewicht der Reaktionsmischung. Sofern bei der Reaktion eine 
Phasentrennung im eine erste Phase mit hoher Bortrif luorid-Kon- 
zentration und eine zweite Phase mit niedriger Bortrif luorid-Kon- 
zentration auftritt, beziehen sich diese Aufgaben auf die zweite 
Phase. Die Gesamtkonzentration an BF 3 in der Reaktionsmischung 
25 kann dann auch hoher liegen. Sie wird vorzugsweise jedoch einen 
Wert von 10 Gew.-% und insbesondere 5 Gew.-% nicht uberschreiten. 

Das Molverhaltnis von Bortrif luorid zur Gesamtmenge an Verbindung 
Al und gegebenenfalls A2 betragt vorzugsweise nicht mehr als 
30 2,5:1, insbesondere nicht mehr als 2:1 und insbesondere nicht 

mehr als 1,8:1. Vorzugsweise betragt dieses Verhaltnis wenigstens 
1:1 und insbesondere wenigstens 1,2:1. 

Als Verbindungen Al kommen grundsatzlich alle aus dem Stand der 
35 Technik bekannten protischen Aktivatoren in Betracht, die mit dem 
Bortrif luorid einen Komplex bilden konnen. Hierzu zahlen bei- 
spielsweise Wasser, aliphatische oder aromatische Alkohole, z. B. 
Alkanole mit 1 bis 20 C-Atomen, aliphatische Polyole wie Glyce- 
rin, Glykol und Pentaerythr it , Fluorwasserstof f sowie Carbonsau- 
40 ren, z. B. aliphatische Carbonsauren wie Essigsaure oder aromati- 
sche Carbonsauren wie Benzoesaure. Bevorzugte Aktivatoren Al sind 
ausgewahlt unter Alkanolen mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 
mit 1 bis 6 C-Atomen und speziell mit 2 bis 4 C-Atomen und hier- 
unter bevorzugt primare und sekundare Alkanole. 
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Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass 
man die Oligomer is at ion in Gegenwart einer Verbindung A2 und/oder 
in Gegenwart eines Halogenkohlenwasserstof f s durchfiihrt. 

5 Als Verbindungen A2 kommen grundsatzlich alle aprotischen organi- 
schen Verbindungen in Betracht, die mit Bortrif luorid einen Kom- 
plex bilden konnen und die dementsprechend wenigstens ein Hete- 
roatom, ausgewahlt unter Sauerstoff und Stickstoff aufweisen. 
Beispiele hierfiir sind die im Stand der Technik erwahnten Ether , 

10 Aldehyde, Ketone, Nitrile und dergleichen. Sie weisen vorzugs- 
weise wenigstens 5 C-Atome auf . Bevorzugte Verbindungen A2 sind 
Dialkylether mit wenigstens 5 C-Atomen, z • B . 5 bis 30 und insbe- 
sondere 10 bis 20 C-Atomen. Beispiele hierfur sind Methyl-tert .- 
butylether , Ethyl-tert . -buty lether , Isopropyl-tert . -buty lether , 

15 Di-n-Buty lether , Di-n-Pentylether , Diisopropy lether , 
Di-n-Hexy lether, Di-n-Hepty lether , Di-n-Octy lether und 

^ Di-n-Ethylhexy lether . 

w Unter den Verbindungen A2 sind solche bevorzugt, deren Donor zahl 
20 nach Gutmann (V. Gutmann und E. Wychera, Inorg. Nucl. Chem. 

Lett., 1966, 2, 257) im Bereich von 5 bis 25 und insbesondere im 
Bereich von 10 bis 20 liegt. Eine Ubersicht mit zahlreichen Anga- 
ben von Donorzahlen und Methoden zu ihrer Bestimmung f indet man 
in Y. Marcus, Chemical Society Reviews 1993, S. 409-416. 

25 

Als Chlorkohlenwasserstof fe sind beispielsweise Dichlormethan, 
Trichlormethan, Dichlorethan, Trichlorethan, Chlorpropan, Chlor- 
butan, Chlorpentan und dergleichen zu nennen. Bevorzugter Chlor- 
kohlenwasserstof f ist Dichlormethan. 

Wenn man die Oligomerisation in Gegenwart eines Chlorkohlenwas- 
serstof fs durchfiihrt, betragt die Konzentration des Chlorkohlen- 
wasserstof fs im Reaktionsgemisch vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% und 
insbesondere 5 bis 15 Gew.-%. Dichlormethan ist hierbei ein be- 
35 sonders bevorzugter Chlorkohlenwasserstof f . 

Sofern man die Oligomerisation in Gegenwart einer Verbindung A2 
durchfiihrt, wird man die Verbindungen Al und A2 in der Regel in 
einem Molverhaltnis von A1:A2 im Bereich von 5:1 bis 1:20, vor- 
40 zugsweise 3:1 bis 1:10 und insbesondere 2:1 bis 1:5 einsetzen. 

Vorzugsweise wahlt man Art und Menge der Verbindung A2 so, dass 
die mittlere Donorzahl von Verbindung Al und A2, gemittelt uber 
den Molenbruch von A2 und A2 im Bereich von 15 bis 34 und insbe- 
45 sondere im Bereich von 15 bis 28 liegt. 
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Sofern die Oligomerisation in Gegenwart einer Verbindung A2 
durchgefiihrt wird, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die 
mittlere Anzahl von Kohlenstof f atomen in den Verbindungen Al und 
A2, gemittelt uber den Molenbruch von Al und A2, im Bereich von 4 
5 bis 8 und insbesondere im Bereich von 4,5 bis 7 liegt. Die Ver- 
bindung Al ist dann vorzugsweise ausgewahlt unter Alkanolen mit 2 
bis 6 und insbesondere mit 2 bis 4 C-Atomen wie Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol und 2-Butanol. Unter diesen Bedingun- 
gen bilden in der Kegel das zu oligomer is ierende Gemisch, Bortri- 
10 fluorid sowie die Verbindung Al, A2 und gegebenenf alls der Halo- 
genkohlenwasserstoff eine homogene Phase. In dieser Ausfiihrungs- 
form kann die Reaktion in Gegenwart oder in Abwesenheit eines 
Chlorkohlenwasserstoffs durchgefiihrt werden. 

15 In einer anderen Ausf iihrungsform der vorliegenden Erfindung wer- 
den Art und Menge von Verbindung Al sowie Art und Menge der gege- 

• benenfalls eingesetzten Verbindung A2 sowie Art und Menge des ge- 
gebenenf alls eingesetzten Chlorkohlenwasserstoffs so gewahlt, 
dass die Loslichkeit von freiem BF 3 und dem durch Verbindungen Al 
20 und A2 gebundenen Bortrif luorid im Reaktoraustrag nach Beendigung 
der Oligomerisation weniger als 1 Gew.-% und insbesondere wenigex 
als 0 f 8 Gew.-% betragt. Vorzugsweise betragt die Loslichkeit des 
Bortrifluorids im Reaktoraustrag wenigstens 0,4 Gew.-% und insbe- 
sondere wenigstens 0,5 Gew.-%. Unter diesen Bedingungen bildet 
25 sich eine erste Phase mit hoher BF 3 -Konzentration und eine zweite, 
an BF 3 arme, hingegen an Produkt bzw. Edukt reiche, Phase. Die 
beiden Phasen liegen dabei in Form einer feinen, uber einen Zeit- 
raum von 3 min weitgehend stabilen Emulsion vor. 

30 Die Verbindung Al ist dann vorzugsweise ausgewahlt unter Wasser, 
Alkanolen mit 1 bis 3 C-Atomen und Fluorwasserstof f . Sofern eine 
Verbindung A2 eingesetzt wird, ist diese vorzugsweise ausgewahlt 
unter Dialkylethern mit 5 bis 10 und vorzugsweise 5 bis 8 Kohlen- 
stof fat omen. 

35 

Eine s.olch geringe Loslichkeit lasst sich beispielsweise dadurch 
erzielen, dass man als Verbindung Al Ethanol, Isopropanol oder n- 
Propanol in Kombination mit einem Chlorkohlenwasserstof f und in 
Abwesenheit einer Verbindung A2 einsetzt. Hinsichtlich der Art 
40 und Menge des Chlorkohlenwasserstoffs gilt das oben Gesagte. 

Alternativ kann man eine solche Loslichkeit auch dadurch reali- 
sieren, dass man als Verbindung Al Methanol, Wasser oder Fluor- 
wasserstof f und als Verbindung A2 einen Dialkylether mit wenig- 
45 stens 5 und vorzugsweise 5 bis 8 C-Atomen einsetzt. Das Molver- 
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haltnis von Verbindung Al zur Verbindung A2 liegt dann vorzugs- 
weise im Bereich von 1:2 bis 1:20, 





Die Bortrif luorid-Konzentration im Reaktionsgemisch betragt in 
5 dieser Ausfuhrungsform vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% und insbe- 
sondere 0,7 bis 5 Gew.-%. Bortrif luorid-Konzentrationen oberhalb 
3 Gew.-% beeintrachtigen in diesem Fall den Erfolg des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens nicht, denn auf Grund der Phasentrennung 
in eine erste Bortrif luorid-reiche Katalysatorphase und eine 
10 zweite Bortrif luorid-arme Edukt/Produkt-Phase kann der Katalysa- 
tor in einfachster Weise vom Reaktionsgemisch abgetrennt und in 
die Oligomerisationsreaktion zuruckgefuhrt werden. Andererseits 
ist die Aktivitat des Bortrif luorid-Komplexes in der Reaktionsmi- 
schung - vermutlich auf Grund der feinen Verteilung der BF 3 -rei- 
15 chen Phase in die BF 3 -arme Phase - hinreichend hoch, um einen ra- 
schen Umsatz zu bewirken. 

Ohne an eine Theorie gebunden zu sein, nimmt man an, dass unter 
diesen Reaktionsbedingungen die Oligomerisierung des l-01efins 
20 bzw. die Weiterreaktion des Dimeren in der ersten Phase mit hoher 
BF 3 -Konzentration stattfindet, wobei aus der zweiten Phase standig 
1 -Olefin bzw. Dimer in die erste Phase diffundiert und umgekehrt 
das Oligomer is ierungsprodukt auf Grund seiner geringen Loslich- 
keit in der ersten Phase von dort in die zweite Phase wandert. 
25 Auf diese Weise kommt es zu einer Reaktionsbeschleunigung in der 
komplexreichen Phase, was insgesamt zu hoheren Umsatzen fuhrt. 

Einsatzstof fe im erf indungsgemaBen Verfahren sind l-01efine f 
d. h. aliphatische, acyclische Kohlenwasserstof f e mit einer ter- 
30 minalen Doppelbindung, die eine Vinylstruktur (CH 2 =CH-R) oder eine 
Vinylidenstruktur (CH 2 =CRR') aufweisen kann, wobei R und R' fur 
gesattigte aliphatische, acyclische Kohlenwasserstof freste ste- 
hen. Erf indungsgemaB bevorzugt umfassen die zu oligomerisierenden 
1-Olefine zu wenigstens 50 Gew.-%, insbesondere zu wenigstens 
35 80 Gew.-% und besonders bevorzugt zu wenigstens 90 Gew.-% l-01e- 
fine mit Vinylstruktur. 

Einsatzstof fe im erf indungsgemaJ3en Verfahren sind insbesondere 
1-Olefine mit 8 bis 14 Kohlenstof f atomen, insbesondere im Hin- 
40 blick auf die Herstellung von Oligomeren mit einer Viskositat von 
etwa 4 mmVsec bis etwa 5 mm 2 /sec (PA04 und PA05). Unter den 
l-01efinen sind solche bevorzugt, die einen geringen Verzwei- 
gungsgrad haben. 

45 Insbesondere weisen wenigstens 90 Gew.-% der zur Oligomerisation 
eingesetzten 1-Olefine Struktureinheiten der Formel (CH 2 ) n auf, 
worin n fur eine ganze Zahl steht, die einen Wert von mindestens 
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5, beispielsweise einen Wert von 5 bis 20 und insbesondere von 6 
bis 12 aufweist. 



Hierzu zahlen lineare, d. h. unverzweigte 1-Olefine der allgemei- 
5 nen Forme 1 I 



H 2 C=CH-(CH 2 ) q H I 

worin q+2 der Gesamtzahl der Kohlenstof f atome des Olefins ent- 
10 spricht, 2 -Methyl- 1-olefine der allgemeinen Formel II 

H 2 C=C(CH 3 ) (CH 2 ) P H II 

worin p+3 der Gesamtzahl der Kohlenstof f atome des Olefins ent- 
15 spricht v Olefine der Formel II werden auch als 2-Methyl-a-olef ine 
bezeichnet . 

•Beispiele fiir Olefine der allgemeinen Formel I sind 1-Octen, 
1-Nonen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Tetradecen, 1-Hexadecen, 1-Octade-- 
20 cen und 1-Eicosaen. Beispiele fiir Olefine der Formel II sind 

2-Methylocten-l, 2-Methyldecen-l, 2-Methyldodecen-l und derglei- 
chen. 

Geeignete 1-Olefine sind grundsatzlich auch die Dimerisie- 
25 rungsprodukte von linearen 1-Olefinen mit 4 bis 14 C-Atomen, die 
zu einem hohen Anteil, in der Regel > 95 %, aus Vinyliden-Olef i- 
nen der Formel III 



(CH 2 ) r . 2 H 

30 I ZII 

H 2 C== C (CH 2 ) r H 




bestehen. In Formel III entspricht der Wert r der Kohlenstof fan- 
zahl der zur Dimerisierung eingesetzten linearen a-Olefine. 



Im Hinblick auf die Herstellung von PA04 und PA05 werden zur Oli- 
gomerisation Olefine eingesetzt, die 8 bis 14 und insbesondere 10 
bis 12 C-Atome aufweisen. 



40 In einer speziellen Ausfuhrungsf orm der Erfindung, die insbeson- 
dere im Hinblick auf die Herstellung von PA04 von Interesse ist, 
umfasst das zu oligomerisierende 1-Olefin zu wenigstens 90 Gew.-% 
und insbesondere zu wenigstens 99 Gew.-% 1-Decen. In einer wei- 
teren speziellen Aus fuhrungs form, die insbesondere fiir die Her- 

45 stellung von PA05 von Interesse ist, umfasst das zu oligomer isie- 
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rende 1-Olefin zu wenigstens 90 Gew.-% und insbesondere zu wenig- 
stens 99 Gew.-% 1-Dodecen. 



m 



Im erfindungsgemaBen Verfahren umfasst das Reaktionsgemisch neben 
5 dem l-01efin als Einsatzstof f , Bortrif luorid, Aktivatorverbindung 
Al, gegebenenfalls Verbindung A2 und gegebenenf alls Chlorkohlen- 
wasserstoff ublicherweise keine weiteren Komponenten, d. h. der 
Anteil an davon verschiedenen Komponenten betragt weniger als 
1 Gew.-%. Es versteht sich von selber, dass es sich bei etwa vor- 
10 handenen Fremdkomponenten urn inerte Komponenten handelt. In einer 
anderen Ausgestaltung des erf indungsgemaBen Verf ahrens kann man 
das Reaktionsgemisch auch mit einem inerten Losungsmittel verdiin- 
nen. Inerte Losungsmittel sind dabei solche, die mit dem Bortri- 
f luorid keine Komplexe bilden, beispielsweise gesattigte Kohlen- 
15 wasserstoffe wie n-Hexan, n-Octan, n-Decan, Cyclohexan, Cyclopen- 
tan und dergleichen. Der Anteil an Losungsmittel, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung (Einsatzstof fe, BF 3 , Verbin- 
dung Al, A2, Chlorkohlenwasserstoff und Losungsmittel) betragt 
dann in der Regel 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 bis 20 Gew--%. 



20 



Bei der Durchfiihrung der Oligomerisation bringt man die zu oligo- 
merisierenden l-01efine mit Bortrif luorid und wenigstens einem 
protischen Aktivator sowie wenigstens einer weiteren Verbindung, 
ausgewahlt unter den aprotisch organischen Verbindungen A2 und 
25 den Chlorkohlenwasserstoff en , in dem gewunschten Mengenverhaltnis 
in Kontakt. Das Inkontaktbringen kann in an sich bekannter Weise 
erfolgen, wobei sich die einzelnen Maflnahmen ublicherweise danach 
richten, ob die Reaktion kontinuierlich oder diskontinuierlich 
gefuhrt wird. 



30 




Bei der diskontinuierlichen Reaktionsfuhrung kann man beispiels- 
weise so vorgehen, dass man zunachst das zu oligomerisierende 
Olefin oder einen Teil davon, z. B. 10 bis 50 Gew.-%, mit der 
Verbindung Al und gegebenenfalls der Verbindung A2 und/oder dem 
35 Chlorkohlenwasserstoff vorlegt, anschlieBend bei einer Temperatur 
unterhalb der Reakt ions temperatur die gewiinschte Menge an Bortri- 
fluorid einleitet, wobei man in der Regel fur eine gute Durchmi- 
schung sorgen wird. Dann wird man die Mischung auf die gewiinschte 
Reakt ions temperatur erwarmen und die Temperaturen beibehalten, 
40 bis der gewiinschte Umsatz erreicht ist, wobei man vor oder wah- 
rend des Erwarmens oder im Verlauf der Reaktion weiteres 1-Olefin 
zufuhren kann. Die Zugabe von Bortrif luorid kann als gasformiges 
Bortrifluorid oder in Form eines Komplexes aus Bortrif luorid und 
der Verbindung Al und gegebenenfalls der Verbindung A2, gegebe- 
45 nenfalls gelost in dem Chlorkohlenwasserstoff, zugegeben werden. 
Selbstverstandlich kann man auch einen Teil des Bortrif luor ids 
als Komplex und einen anderen Teil in gasformiger Form zugeben. 
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In einer anderen Variante legt man einen Teil des Bortrif luorids 
sowie die Verbindung Al, gegebenenf alls A2 und/oder den Chlorkoh- 
lenwasserstof f im Reaktor vor, gibt dann das zu oligomer is ierende 
1-Olefin bei einer Temperatur unterhalb der 01 igomer is at ions tem- 
per atur zu, erwarmt auf Oligomerisationstemperatur und gibt dann 
weiteres Bortrif luor id zu, bis das gewunschte Molverhaltnis von 
Bortrif luorid zur Gesamtmenge an Verbindung Al und A2 im ge- 
wunschten Bereich liegt. Das Vorlegen des Bortrif luorids kann 
dergestalt erfolgen, dass man aus Bortrif luorid, der Verbindung 
Al und gegebenenf alls A2 in einem separaten Reaktionsgef aJ3 einen 
Komplex erzeugt und diesen dann im Reaktionsgef aB vorlegt. 
Selbstverstandlich kann man auch zunachst die Verbindung Al, ge- 
gebenenfalls die Verbindung A2 und gegebenenf alls den Chlorkoh- 
lenwasserstof f vorlegen und dann Bortrif luorid in der gewunschten 
Menge in das Reaktionsgef a£ einleiten. Es versteht sich von sel- 
ber, dass diese Schritte unter Durchmischung erfolgen. 

Bei der kontinuierlichen Reaktionsfuhrung wird man in der Regel 
so vorgehen, dass man kontinuierlich das zu oligomer isierende 
1-Olefin, Bortrifluorid, die Verbindung Al sowie die Verbindung 
A2 und/oder den Chlorkohlenwasserstof f in den gewunschten Mengen- 
verhaltnissen einer Reaktionszone zufiihrt und kontinuierlich Oli- 
gomerisationsprodukt entnimmt. Das Bortrifluorid kann dabei ganz 
Oder teilweise als Mischung mit der Verbindung Al und/oder der 
Verbindung A2 zudosiert werden. Haufig wird man BF 3 und die Ver- 
bindung Al und gegebenenf alls die Verbindung A2 separat, vorzugs- 
weise jedoch in raumlicher Nachbarschaf t zueinander, idealerweise 
iiber Mehrstof f diisen in den Reaktor einbringen. 

Die fur die Oligomerisation erf orderliche Reaktionstemperatur 
liegt iiblicherweise im Bereich von -20 °C bis +60 °C und vorzugs- 
weise im Bereich von +0 bis +40 °C. Hohere Temperaturen konnen 
grundsatzlich angewendet werden, sind jedoch in der Regel nicht 
erforderlich und hinsichtlich eines hohen Viskositatsindex von 
Nachteil. iiblicherweise erfolgt die Umsetzung bei Normaldruck 
oder bei einem leicht erhohten Druck, z. B. bis 1,5 bar, wobei 
insbesondere ein BF3-Partialdruck von 1,5 bar, insbesondere von 
1,2 bar und speziell von Normaldruck (1013 mbar) , nicht uber- 
schritten wird. Hohere Driicke, insbesondere hohere BF 3 -Driicke von 
> 1,5 bar oder gar > 2 bar, wie im Stand der Technik gefordert, 
sind zur Erzielung ausreichender Umsatze nicht erforderlich und 
von Nachteil hinsichtlich des Viskositatsindex der bei der Oligo- 
merisation erhaltenen Produkte. 

Nach Beendigung wird die Reaktion durch Deaktivierung des Bortri- 
f luor ids in an sich bekannter Weise abgebrochen. iiblicherweise 
erf olg*t die Deaktivierung durch Zugabe ausreichender Mengen eines 
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Abbruchmittels . Hierunter versteht man Verbindungen, die mit Bor- 
trifluorid Komplexe bilden. Die Menge an Abbruchmittel wird dabei 
so gewahlt, dass das Molverhaltnis aller Verbindungen , die mit 
Bortrifluorid Komplexe bilden, einen Wert von 1,25:1, insbeson- 
5 dere einen Wert von 2:1 und besonders bevorzugt einen Wert von 
3:1 uberschreitet. Geeignete Abbruchmittel sind insbesondere Was- 
ser, Methanol, Ethanol, Acetonitril, Natriumf luorid, wassriger 
Ammoniak und Natronlauge. Nicht zuletzt wird man aus Kostengriin- 
den zur Deaktivierung Wasser als Abbruchmittel verwenden. 

10 

Sofern allerdings das Bortrifluorid in die Reaktion zuriickgef uhrt 
werden soil, empfiehlt es sich, den Abbruch der Reaktion durch 
Zugabe ausreichender Mengen an Verbindung Al herbeizuf iihren. Bei- 
spielsweise kommt es im Fall des Methanols zu einer Phasentren- 
15 nung, wobei sich eine an BF 3 _reiche Phase abscheidet, die gegebe- 
nenfalls nach Zufuhr von weiterem BF 3 in die Oligomerisationsreak- 

• tion zuriickgef iihrt werden kann. Es versteht sich von selbst, dass 
man gerade nur soviel an Verbindung Al zusetzt, dass eine Ab- 
scheidung einer BF 3 -reichen Phase auftritt. Insbesondere wird man 
20 bei kontinuierlicher Reaktionsfuhrung gerade soviel an BF 3 -reicher 
Phase abscheiden, dass die darin enthaltene Menge an Verbindung 
Al der fur die Oligomerisation benotigten Menge an Verbindung Al 
entspricht . 

25 Sofern bei der Reaktion eine Phasentrennung in eine komplexreiche 
und eine BF 3 -arme Phase auftritt, empfiehlt es sich, zunachst die 
BF 3 -reiche Phase, die vergleichsweise wenig Reaktionsprodukt ent- 
halt, abzutrennen und rlickzuf uhren. Die komplexarme Phase wird 
anschlieBend mit der gewiinschten Menge an Abbruchmittel behan- 
30 delt. Die Abtrennung der BF 3 -reichen Phase erfolgt in an sich be- 
kannter' Weise nach Phasentrennung mit oder ohne Hilfsmittel, wie 
Koaleszierfiltern oder Koaleszenzrohren, in Phasentrenngef aJ3en. 

Nach Abbruch der Reaktion erfolgt eine ubliche Auf arbeitung. 
35 Hierzu kann man beispielsweise die Reaktionsmischung mit Wasser 
waschen, urn anorganische Verbindungen und gegebenenf alls Verbin- 
dungen Al zu entfernen. AnschlieJJend wird man destillativ aufar- 
beiten, um Restmengen an Losungsmittel, nicht umgesetztem l-Ole- 
fine und l-01ef in-Dimeren abzutrennen. Der Rucks tand enthalt dann 
40 das gewiinschte Olef inoligomere. Liegt die Viskositat des Ruck- 
stands zu niedrig, kann man durch weiteres Abdestillieren von 
Trimer die Viskositat erhohen. Liegt sie zu hoch, kann man etwas 
Trimer-Destillat zusetzen. In jedem Fall ist die Hauptmenge des 
Produkts, d. h. mehr als 80 % und insbesondere mehr als 90 %, ein 
45 Sumpfprodukt und kein Destillat. 
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Das dabei erhaltene Oligomerisationsprodukt weist in der Regel 
noch ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen auf , die sich bei 
einer Verwendung als Grundol von Motorenolen storend auswirken. 
Daher wird man das erhaltene Oligomerisationsprodukt in der Regel 
5 zur Absattigung dieser Doppelbindungen einer Hydrierung unterwer- 
fen. Die Hydrierung erfolgt ublicherweise als katalytische Hy- 
drierung an einem Ubergangsmetallkatalysator nach an sich bekann- 
ten Verfahren wie sie auch im eingangs genannten Stand der Tech- 
nik zitiert werden. Geeignete Hydrierkatalysatoren umfassen als 

10 katalytisch aktive Spezies in der Regel wenigstens ein Ubergangs- 
metall der Gruppen VI , VIII oder I, z. B. Plat in, Palladium, 
Nickel, Kupfer, Chrom oder Kombinationen dieser Metalle. Die ka- 
talytisch aktive Spezies wird vorzugsweise als Heterogen-Kataly- 
sator, insbesondere in getragerter Form, eingesetzt. Als Trager- 

15 materialien kommen z. B. Aktivkohle, Kieselgur, Aluminiumoxid f 
Zeolithe, Ti0 2 , Zr0 2 und dergleichen in Betracht. Beispiele fur 
A ^ geeignete Katalysatoren sind Platin auf Aktivkohle, Palladium auf 
Aktivkohle, Raney-Nickel, Nickel auf Kieselgel, Kupf erchromid, 
^ Kupfer/Palladium-Katalysatoren, die auf Aluminiumoxid getragert 

20 sind und dergleichen. Der zur Hydrierung erf order liche Wasser- 
stoffpartialdruck liegt in der Regel im Bereich von 1 bis 600 und 
vorzugsweise 5 bis 200 bar. Die Hydriertemperatur liegt haufig im 
Bereich von 30 bis 300 °C und insbesondere im Bereich von 100 bis 
200 °C. Die Hydrierung erfolgt in der Regel so lange, bis eine 

25 mehr oder weniger vollstandige Sattigung der olefinischen Doppel- 
bindungen erreicht ist. Der Anteil an nicht hydrierten Doppelbin- 
dungen kann in einfacher Weise uber die Iodzahl oder die Bromzahl 
(in Anlehnung an DIN 51774) bestimmt werden. Ublicherweise weisen 
die Hydrierungsprodukte Iodzahlen unterhalb 1,0 und insbesondere 

30 unterhalb 0,2 auf. 

Durch die erf indungsgemaBen MaBnahmen der Zugabe einer aprotisch 
organischen Verbindung A2 und/oder eines Chlorkohlenwasserstof f s 
zur Reaktionsmischung lasst sich der Verbrauch an Bortrif luorid 
35 bei der Oligomer isat ion im Vergleich zu den Verfahren des Stands 
der Technik deutlich absenken. Der BF 3 -Verbrauch betragt in der 
Regel weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 
1,5 Gew.-%, bezogen auf die zu oligomerisierenden l-01efine. Die 
erreichten Umsatze an l-01efinen liegen deutlich oberhalb den Um- 
40 satzen, die ohne Zusatz an Verbindung A2 und/oder Chlorkohlenwas- 
serstof f erreicht werden. Uberraschenderweise gelingt mit dem er- 
findungsgemafien Verfahren auch die gezielte Herstellung von nied- 
rigviskosen Produkten mit Viskositaten von etwa 4 bis 5 mm2/ sec , 
also von PA04 und PA05, ohne die Bildung von Koppelprodukten ho- 
45 herer Viskositatsklassen. Dies iiberrascht insbesondere, da bis- 
lang eine gezielte Herstellung von PA05 nicht beschrieben wurde. 
Eine destillative Gewinnung dieser Komponenten aus der Oligome- 
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risationsmischung ist anders als im Stand der Technik nicht er- 
f order lich. Uberraschenderweise sind zudem die Viskositatsindizes 
der erf indungsgemaB erhaltenen Oligomere deutlich groBer als die 
Viskositatsindizes von Produkten, die auf destillativem Wege aus 
5 Oligomer isationsprodukten erhalten werden. Die nach dem erf in- 
dungsgemafien Verfahren erhaltlichen Oligomere sind daher neu und 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. Sie weisen in der Regel Vis- 
kositaten (bestimmt gemaB DIN 51562-1 bis 4 mittels eines Ubbe- 
lohde-Viskosimeters bei 100 °C) im Bereich von 3,5 mm 2 /sec bis 
10 8 mm 2 /sec bei einem Viskoitats index (bestimmt gemafl ISO 2909 aus 
den Viskositaten bei 40 °C und 100 °C) von in der Regel ^ 128 bis 
140 (bei einer Viskositat von etwa 4 mm 2 /sec) und > 135 bis 150 
(bei einer Viskositat von 5 mm 2 /sec bis 8 mm 2 /sec) auf. 



15 Die folgenden Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfin- 
dung, 



I . Analytik 

20 Viskosimetrische Untersuchung: 

Die Viskositaten der Oligomerisationsprodukte wurden gemafl 
DIN 51562-1 bis 4 mittels eines Ubbelohde-Viskosimeters bei der 
jeweils angegebenen Temperatur bestimmt. Die angegebene Viskosi- 
25 tat ist die kinematische Viskositat. Der Viskositatsindex wurde 
in ublicher Weise aus den Werten der Viskositat bei 40 °C und 
100 °C ermittelt (gemaJ3 ISO 2909). 



30 



Im Folgenden werden nachstehende Abkurzungen verwendet: 
Tabelle 1: Donorzahlen 




Abkiirzung 


Bezeichnuna 


Donorzahl* 


BuOH 


n-Butanol 


29 


PeOH 


n-Pentanol 


25 


MeOH 


Methanol 


30 


EtOH 


Ethanol 


32 


i-PrOH 


Isopropanol 


36 


n-PrOH 


n-Propanol 


33** 


IBTBE 


Isobutyl-tert . -butylether 


16** 


MTBE 


Methyl-tert . -butylether 


14 ** 


DEE 


Dihexylether 


19** 


DOE 


Dioctylether 


19** 


DIPE 


Diisopropylether 


19** 
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* nach Gutmann (siehe Y. Marcus, Chemical Society Reviews, 
1993, S. 410) 

. ** eigene Messungen nach der von Gutmann beschriebenen Methode 
5 II. Oligomerisation von l-Olefinen 
Allgemeine Vorschrift A: 

In einem 1 1-Vierhalskolben mit Thermometer, Tropf tr ichter , 
10 Gaseinleitungsrohr fiir Bortrif luorid, Gasableitungsrohr mit Bla- 
senzahler und Magnetruhrer wurden die in Tabelle 1 angegebenen 
Mengen an Verbindung Al und gegebenenf alls A2 und gegebenenf alls 
Dichlormethan vorgelegt und auf -10 °C gekuhlt. Dann leitete man 
10 mmol Bortrif luorid unter Beibehaltung der Temper atur ein. Da- 
15 nach gab man 140 g 1-Decen unter Kuhlung zu. Man entfernte das 
Warmebad und lieB auf 30 oc erwarmen. Dann leitete man unter in- 
tensivem Riihren 10 mmol (oder 5 mmol - siehe Tabelle 2) Bortri- 
f luorid innerhalb 10 Minuten in das Reaktionsgemisch ein. An- 
schlieBend behielt man 2 h eine Temperatur von 30 °C bei, Dann gab 
20 man unter intensivem Riihren 200 ml Eiswasser bei 30 °C zu. Nach 
15 Minuten Phasenseparation wurde die wassrige Phase abgetrennt 
und die organische Phase zweimal mit je 200 ml Wasser nachgewa- 
schen, iiber Natriumsulf at getrocknet und anschlieflend in einen 
Rotationsverdampfer von Losemittel, 1-Decen und Decen-Dimeren be- 
25 freit. Hierzu erniedrigte man den Druck langsam auf 0,1 mbar und 
erhohte die Temperatur kontinuierlich auf 150 °C. Nach 30 Minuten 
bei 150 °C und 0,1 mbar erhalt man ein Produkt, das weniger als 
2 Gew.-% Dimer enthalt. Hiervon wurde die Viskositat in der oben 
beschriebenen Weise bestimmt. Die Viskositat bei 100 °C sowie der 
30 Viskositatsindex [VI] ist Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 2 



35 



40 



45 



Bei- 
spiel 


Verbindung Al 


Verbindung A2 


BF 3 
[mmol] 


Dichlor- 
methan 

[g] 


Ausbeute 
[%] * * 


Typ 


Menge 
[mmol] 


Typ 


Menge 
[mmol] 


VI 


PeOH 


10 






20 




11 


1 


PeOH 


5 


IBTBE 


5 


20 




29 


2 


PeOH 


6 


DHE 


4 


20 




50 


3 


PeOH 


5 


DHE 


5 


20 




87 


V2 


BuOH 


10 






20 




40 


4 


BuOH 


5 


MTBE 


5 


20 




81 


5 


MeOH 


5 


DHE 


5 


20 




42 


6 


PeOH 


5 


DOE 


2,5 


20 


15 


86 


7 


PeOH 


5 


DIPE 


2,5 


20 


15 


40 


8 


BuOH 


5 


DOE 


2,5 


20 


15 


86 
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9 


BuOH 


15 


- 


- 


20 


15 


86 


10 


BuOH 


7,5 


- 


- 


15 


15 


72 


11 


BuOH 


7,5 


DOE 


2,5 


20 


15 


93 


12** 


n-PrOH 


15 






20 


15 


n.b. 


13** 


i-PrOH 


15 






20 


15 


83 


14** 


EtOH 


15 






20 


15 


87 



10 



* Gew.-%, bezogen auf eingesetztes 1-Decen; 

' n.b. = nicht bestimmt 
** Emulsion 



Tabelle 3 
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Beispiel 


Viskositat 100 °C 
[mm 2 /sec] 


VI* 


VI 


n.b. 


n.b. 


1 


3,89 


131 


2 


3,96 


133 


3 


5,12 


136 


V2 


3,98 


129 


4 


4,03 


133 


5 


3,94 


132 


6 


6,17 


141 


7 


n.b. 


n.b. 


8 


7,54 


147 


9 


5,89 


143 


10 


4,41 


133 


11 


6,31 


143 



20 



25 



30 



35 



45 



* Viskositatsindex (nach ISO 2909) 
Allgemeine Vorschrift B 



In einem 1 1-Vierhalskolben mit Thermometer , Tropf trichter , 
Gaseinleitungsrohr, Gasableitungsrohr mit Blasenzahler und 
Magnetriihrer wurden 210 g 1-Decen mit der in Tabelle 4 angegebe- 
4q nen Menge eines Bortrif luorid-Methankomplexes (1:1 mol/mol) ver- 
setzt. Dann wurde innerhalb 10 Minuten die Restmenge an Bortri- 
fluorid eingeleitet. Unter intensivem Ruhren wurde die Reaktions- 
mischung 2 h bei 30 °C gehalten. Dann schaltete man den Ruhrer ab 
und lieJ3 die Phasen 30 Minuten trennen. Dann wurde die untere, 
komplexreiche Phase abgezogen und die obere Phase (Produktphase) 
in der fur Vorschrift A angegebenen Weise mit Wasser gewaschen 
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und auf gearbeitet . Die Einsatzmengen und Ergebnisse sind in den 
Tabellen 4 und 5 angegeben. 



Tabelle 4 



9 


Bei- 
spiel 


Verbindung Al 


Verbindung A2 


BF 3 


BF 3 -Ver- 
lust 

[Gew.-%] 


Ausbeute 




Typ 


Menge 
[mmol] 


Typ 


Menge 
[mmol] 


[mmol] 


[%] 




16 


MeOH 


10 


MTBE 


100 


200 


0,8 


94 


10 


17 


MeOH 


4 


MTBE 


40 


90 


0,8 


91 



Tabelle 5 
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Beispiel 


Viskositat 100 °C 
[mm 2 /sec] 


VI* 


16 


4,33 


129 


17 


3,92 


126 



20 



* Viskositatsindex (nach ISO 2909) 



135/sg 



25 



30 




40 



45 
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Patentanspriiche 



1. 

5 
10 
15 

* 

# 

20 

2. 

25 

3. 

30 




35 

5. 



40 6. 



Verfahren zur Herstellung von synthetischen Kohlenwasserstof- 
fen, umfassend die Oligomer isation von 1-olefinen mit 8 bis 
30 C-Atomen in Gegenwart von Bortrif luorid und wenigstens ei- 
ner protischen Aktivatorverbindung Al, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Reaktion in Gegenwart wenigstens einer wei- 
teren Verbindung durchfiihrt, die ausgewahlt ist unter: 

aprotischen organischen Verbindungen A2, die wenigstens 
ein Heteroatom, ausgewahlt unter Sauerstoff und Stick- 
stoff , aufweisen und die mit Bortrif luorid einen Komplex 
bilden konnen, und 

Chlorkohlenwasserstoffen mit 1 bis 6 C-Atomen und 1, 2 
oder 3 Chloratomen, 

wobei das Molverhaltnis von Bortrif luorid zur Gesamtmenge an 
Verbindung Al und A2 im Bereich von 0,8:1 bis 4:1 liegt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
die Oligomerisation bei einer Bortrif luorid-Konzentr at ion un- 
terhalb der Sattigungskonzentration von Bortrif luorid in der 
Reaktionsmischung bei einem BF 3 -Druck von 1 bar und Reakti- 
onstemperatur durchfuhrt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche r dadurch 
gekennzeichnet, dass die Konzentration an Bortrif luorid in 
der Reaktionsmischung im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-% liegt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Aktivatorverbindung Al ausgewahlt 
ist unter Alkanolen mit 1 bis 10 C-Atomen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verbindung A2 ausgewahlt ist unter 
Dialkylethern mit wenigstens 5 C-Atomen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Oligomerisation in Gegenwart von 
2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktions- 
mischung, wenigstens eines Chlorkohlenwasserstof f s durch- 
fuhrt . 
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7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Oligomerisation in Gegenwart der 
Verbindung A2 durchfuhrt, wobei das Molverhaltnis von Verbin- 
dung Al zu Verbindung A2 im Bereich von 5:1 bis 1:20 liegt. 

5 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
mittlere Anzahl von Kohlenstof f atomen in den Verbindungen Al 
und A2, gemittelt iiber den Molenbruch von Al und A2, im Be- 
reich von 4 bis 7 liegt. 

10 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dass die 
Aktivatorverbindung Al ausgewahlt ist unter Alkanolen mit 2 
bis 6 C-Atomen. 



» 

# 



15 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet , dass die Art und Menge von Verbindung Al, gegebe- 
nenfalls A2 sowie gegebenenf alls die Art und Menge des Chlor- 
kohlenwasserstof fs so gewahlt sind, dass eine Phasentrennung 
in eine erste Phase mit hoher BF 3 -Konzentration und eine 
20 zweite Phase mit niedriger BF 3 -Konzentration auftritt, wobei 

die Ldslichkeit von BF 3 in der zweiten Phasen weniger als 
1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der zweiten Phase , betragt. 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 Aktivatorverbindung Al ausgewahlt ist unter Wasser, Methanol 

und Fluorwasserstof f , und die wenigstens eine weitere Verbin- 
dung ausgewahlt ist unter Dialkylethern mit 5 bis 10 C-Atomen 
als Verbindung A2. 



30 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Molverhaltnis von Verbindung Al zu Verbindung A2 im Bereich 
von 1:2 bis 1:20 liegt. 



13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 Oligomerisation in Abwesenheit einer Verbindung A2 durchge- 

fiihrt wird und die Verbindung Al ausgewahlt ist unter Etha- 
nol, Isopropanol und n-Propanol. 



14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
40 gekennzeichnet, dass wenigstens 90 Gew.-% der zur Oligomeri- 

sation eingesetzten l-01efine Struktureinheiten der Formel 
(CH 2 ) n aufweisen, worin n fiir eine ganze Zahl steht, die einen 
Wert von wenigstens 5 aufweist. 



45 
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20 
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Verfahren nach Anspruch 14 , dadurch gekennzeichnet , dass we- 
nigstens 90 % der zur Oligomerisation eingesetzten 1-Olefine 
unter unverzweigten a-Olefinen und 2-Methyl-a-olef inen ausge- 
wahlt sind. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu oligomerisierenden 1-Olefine 8 
bis 12 C-Atome aufweisen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu oligomerisierenden 1-Olefine zu 
wenigstens 90 Gew.-% 1-Decen enthalten. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu oligomerisierenden 1-Olefine zu 
wenigstens 90 Gew.-% 1-Dodecen enthalten. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oligomerisation bei Temperaturen im 
Bereich von -20 bis +40 °C durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man das Oligomerisierungsprodukt einer 
katalytischen Hydrierung unterwirft. 

Synthetischer Kohlenwasserstof f , erhaltlich durch ein Verfah- 
ren gemaJ3 einem der Anspriiche 1 bis 20. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
5 von synthetischen Kohlenwasserstof f en, das die Oligomerisierung 
von 1-Olefinen mit 8 bis 30 C-Atomen umfasst. 
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